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ft La presente Invention concerne un r ^ te ™'^ pr °!''f !J£ 

5? croc** * pr°t«*°" d » '"O 8 ™ PV tZ T 

un procaa* u» H .. . transparent comportant •»- 
inorganique amorprte conunu « um^y * 
Jrinrt du silicium. du cerbone. d. I'ezote, de I oxygene 

Ha rhvdrooene a I'aide d'un plasma. 

J5SL^^«W. .tench. (3) mu* d. moy.n« 
SS, gaz (1.2). de moyens pour cnWr un P"»™ < 4 ; * • 
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Description 


5 u presents invention concerne un ^JSJ^ 

subset par depot par plasma d « TOm P°"^"° ^^"n oeuvre du precede. 

depot plasma, comme le decrit le brevet US 4 330 '604. re mplacer le verre, notamment 

bans Industrie automobile, il est P^^rnlCs moins lourds et plus adaptes aux 
pour to glaces des optiques de phares. par des oomports P°^^ u dant ^ssaire de proteger ces 

silicone, puis polymerisation V^l^SLctroniq 
Pour la fabrication de support d mformat.on pour ^1 electro n £ essentlellement dur et ant.stat.que. 

„ magnetiques. i. est ^^^Z^XsTZZ^r de, depots porymeres .norganiques. 


26 OU 

x est compris entre 0 et 5 
y est compris entre 0,3 et 0,8 
z est compris entre 1,3 et 2,5 


t est compris entre 0.5 et 1 .2. , c . est pourquoi la presents Invention 

Ces revetments sont obtenus par un procMt '""f^*^ <, un film continu et transparent de 
concerne egalement un precede de protection de ^^^P^L^ |es e , 6m ents sillclum. carbone. azote, 
compo™ inorganique amorphe du type <»W^***££ '^surface du substrat a un plasma a une 
oSgene et rjdrogene. caracterlse en ce ^eln^»J ta» u£ ^ ce des precurse urs 
temperature inferieure a la temperature. *«™ X ™J™? d ™ M ou de sources annexe^ 

'Tpresente —ion conceme en outre un J^^^^ 
Ainsl les disposes selon I'invention pour le depot par piasma ™ ^ depot racC ordee de facon 

«, JSiXSSi en ce qu'ils component ^™ u ^ 

40 S-h. a au moins deux voies d " ^ r "' 6 * *° n ^ * 

plasma, ladite enceinte comportant un orfflce d evacuau 

. "sis sss * - * — - — - 

exemple avec I'azote. I'ammonlac ou ro*K**- rhwwtton un gaz comportant ct element et capable 

eX P ar P g« precurseur dun element < «J«jXSSS!l '« P^^ " recomblnen, 

de le liberer au sein du plasma. Les differents «emenw «u« sources annexes. 

oour tomwr le depot Inorganique. Les elements t*rrrt Oa. N 2 0. N a et NH 3 et 

55 ^C^ choisir le gaz precurseur d'oxygene et/ou , ^^^^Xrseur peut etr. utilise aeu. 
55 comme precurseur de carbone du "JJJ^^JSJ! * gaz pWnagene ciassique n'est pas 

comme gaz plasmagene. et alnsi dans certains w» 

necessaire. . , A , . 9i|anes . cest-A-dire outre le silane S1H 4 . les polysltanes 

pdgl"n 8 ^t outre * gaz pUsmag*ne, p. -xemple * et 
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Enfin on peut egalement engager de deposer des composes du sihaum du carbon., de I azote, de 
roxygene selon Invention a partir de sHanes et de precurseur(s) d'oxygene, d azote et de carbo™. 

Mais poor reaiiser un revetement selon .'invention, rapport en element precursor gazeux peut etre , d I un 
auttet£>e les elements precurseurs pouvant provenir du substrat lu.-meme. En aflat, les jubstrats 
po meSes generent eux memes sous I'effet du plasma certains elements constats du ™«^"«- » 
n es^plus alors necessaire d'introduire sous forme gazeuse que le complement necessaire a I obtention des 

^ZSS^^ Poseurs de silicium en partner sont 

avantagerS^ post-decharge.c'est a dire que ,e ou les precurseurs de si.icium sont injec.es a 

iwremite aval de la zone visible du jet de plasma. an 
De Sus ! peut etre utile, avant d'effectuer le depot, de preparer la surface du ^strat polyminque en 

reaTsant un pre-traitement sous plasma, comme cela apparaitra dans les exemp.es ; ce pre- tra, ement etto.e 

a ur^ce du substrat et favorise 1'adhesion du dep6t. En particulier les pretrartements a loxygene et a 

i'=.mm n ni a r se sont reveles efficaces pour favoriser I'adhesion au revetement. 
Seme !me la demand?resse a mis en evidence qu'un post-traitem.nt par p.asma peut etre avantageux pour 

■ «i;*a J I'aHhArenr^ du deodt de mfime qu'un post-traitement tnermique. 

" jK^S^^tJS^-on .'invention est mis en oeuvre a basse pressior i tf-M- * 
Dreferen« I moL de 10 torr. et par exemple a une pression de I'ordre de moms de 0.5 torr (1 torr - 1.33.10* 

zBzBB^r^z zzxzzz zsz ass : ~ 

t trSon vi STslbstrat quand celul-ci est porymerique ; ceci presente I'avantage que I on peut 
supporter les substrats rev * tu *; „ r 6sence de carbone dans le revetement entraine une bonne 

^^^^^^^^^^^ 

magnetlques. MU u«nt etre utilises pour la protection superficielle de toutes pieces 

C tel% P Snfne U "nt p« Hmr.es aux seul, ob(ets en matieres ptoses : la surtoc. d'un objet en verre 

normales ou agressrves . aonereng*. "» ai » 1 ™J'' ( afi ^ rnne ^ durete resistance a 1'abraston, resistance 
mecanlques * <»"*^ fc «^^ lora 

'T^^tt^ selon nnvention sont choisls partlcullercm.nt parml les matirteux 

porystyrene acrylonitrile ou de polystyrene crista!. 
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. es polycarbonates sont des polymeres par exemple du type poly(oxycarbonyloxy-1 4^henylene 
isoorooSne 1 4-phenytene) ou des copolymers a base de bisphenol A et d'un comonomere. 
isopropyiiaene i.<» pnenyienoi «u >~h » . revfitement dur antistaflque selon I invention. 

D'autres substrats peuvent cependant etre proteges par un revetemeni our H . . . 

On oeut dter en particulier les po*amides. le PVC. les polyesters tel que le polyethy enethe ephthalate Jes 
5 SjfrS.? mS atssi le po.ycarbon.te recouvert d'alumNum ainsi que .es substrats en .bourn. On peut 

Ci tesmSl^sTarents peuvent etre utilises pour .es vitrages et ecrans, Cest a dire, outre pourl tes 
olaces d Tphare ou len°lles. notamment pour les visieres de casque de moto. les carenages de moto. tes vrtnt 
fixes ou mobHes laterales ou toits ouvra£to de vehicules et hublots d'avion, les optiques d'eclairage urban et 
w domestique es vttrages de securite. les ecrans et protections pour appareils et tableaux indicateura les 
ser^s Xanda^ et tortures en plastique et les verres de montre ou de lunettes, orgamques ou non. a litre 

d ^nSon"eu! cSpSant egaiement s'appllquer a la protection de materiaux non transparents. du fart que 
las revetements presentent des proprietes antistatiques en particulier. .... ,^^„„~. * 

« C'eM ^uoi te presents invent^ conceme egaiement Implication des revfl ements selon I invention a 
la p"erton des vitrages et ecrans et pour la protection contre les charges ««trostabques 
ES sera mieux comprise au vu de la figure unique. 4 la tecture d. la descnption detail!... et des 

e uTre d 1 -Supe schematise, d'un mode ^^SLfSSS^^l 

traverse de facon etanche la parol de la cloche 6 et est munie a son extremrte nterieur. a la cloche 6 d un 

radio-frequence. 

G - Generateur mlcro-onde 2,46 GHz 
Pression - 0,5.102 Pa . 

Debit total - 5 l/h (Ie9 % sont relatifs au deWt total) 
50 P designe ta puissance transmlse par la plasma, t ta temps de traftement, 
8 la temperature en surface du polycarbonate. 
Les gaz employes sont presentes au tableau I suivant : 
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TABLEAU I 




PRE- 

TRAITEMENT : 

DEPOT : 

5 




GAZ 


P(W): 

t(mn) : 

GAZ : 

P(W): 

t(mn) : 

8( C C) : 




Ar 


200 : 

1 : 

Voie 

*1: 

89% Ar + 

10% 0 2 : 

50: 

30 : 

89 : 


¥ 

Ar 

+ 10% 


: 200 : 

. 1 : 

.Voie 

2: 

1% SiH. 
4 





10 



Ar 


: 200 : 

: 1 : 

:Voie 

1: 

10% 0 


. 300: 

: 60 : 

47 : 


¥ 

Ar 

+ 10% 

°2 

: 300 , 

: 1 : 

;Voie 

2: 

89% Ar + 

1% Sih\: 

4 1 







Ar 


: 200 

: 1 

:Voie 

1: 

10 % 0 


: 300 

: 30 

: 46 

' + 

He 

+ 60% 

°2 

: 400 

: 1 

:Voie 

2: 

89% Ar + 

1% SiH, 

4 
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Exernole 2 : Depot d'oxynitrure de silicium 

Les deoat s ont ete effectues dans les memes conditions generaies et pour les conditions part.cul.6res 
donnees au tableau fl annexe. Us echantillons de substrat traites font 5 x 5 cm et sont er ' ^artonM 
commercialise par Genera! Electric sous le nom de LEXAN et Bayer sous le nom de MAKROLON. 

Les depots d'oxynitrure de silicium a partir de N 2 obtenus comme decrit ci-dessus sont transparents et 
adherents et ont ete testes : 

- Adherence : bonne (test du ruban adhesif) so 
• Transparence (contrdle vlsuel) : excellente 

- Homogeneite (analyse X tnduite par electron) : exceilente 

- Spectres IR {Bandes principales) : 
SiN (autour de 900 cm" 1 ) 

SI-NH (3335 cnr 1 ;1170 cm" 1 ) 35 
-teZe^w^sXM :72 h a 60°C. Aucune alteration du revetement du premier echantillon. L'adherence 
reste bonne. 

- Epaisseur : 1 a 5 ujti suivant la duree de depot 

- Densite * non mesuree, vraisemblablement peu dense ^ 
.Ss^ance 4 rabrasion - les 7 echantillons ont ete testes du point de vue de la transmission et de la 
di^s o^eVlurniere. avant et apres le test dabrasion par le sable par la method, dlte du sabot. Dans les 
2Se S colonnTs du tableau apparaissent les moyennes de variation des echantillons en transm.ssion (T) et 

fU 1 e*cha2ons avant et apres abrasion doivent presenter des variations de molns de 10 <Vb en transmission 
et moTns de 4 S Vo en d ^ sion po ur convenlr selon ce test. Les Echantillons prepares repondent Ms b.en a 

ces exigences. 
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Revendications 


10 


^gjfest realise selon le procede sur un echant.llon de polycarbonate de 5 x 2 cm selon la sequence 

ScT,Sto »U. S« »«> d» » «*» Mm*l» ■"*»»» » + »C p.. » «*» « 

cyclage thermique tel que defini ci-dessous. 

16h 4 4" 25° C 

- descente de + 25" C a - 25° C a 0,6°C/min. 

- 1h a-25°C . f5 

- chauffage de - 25°C a + 80°C a 1°C/mm. 

- 1h a + 80°C 

- retoura + 25° C. 
L'echantillon subit 10 cycles consecutifs sans aucune alteration. 

^mVecha ntillon p.ace 17b dans une atmosphere contenant 100<Vo d'HR (humKM revive) a + 25°C 

ne subit aucune alteration. 

^p,e met en evidence le role du carbone sur le, propriety mecaniques e« sur la tenue a 25 
T^ZtX^^T^ recouvert d'un depot ria.i se dans les memes conditions que 
rexempTe 3?a une pression de 0.5.10* Pa, selon la sequence survant. : 

ESn a -^x?FI£ttxr - 4 - pte 3) 

consecutifs. Aucune alteration n'est observee apres 24h a 25 C et 100 wo mm. ^ 
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40 


1 Revetement pour substrat. comportant essentiellement du siHcium. du carbone. de .'azote, de 
Toxygene et de I'hydrogene de formule SI C Ny O, Ht, ou 
x est compris entre 0 et 5 

yestcomprisentre0,3et0,8 45 
z est compris entre 1 ,3 et 2,6 

t est compris entre 0,5 et 1,2. _ ni - 1 • w - 05 -0.8 ;z - 1,3 - 2et 

2. Revetement selon la revendication 1. cOTCterl.e enc.qu.x- 0,3 1 ,y o.s 


'^ede de protection de substrat par d*pj, « SJnS^KKJSBK 
comportant essentiellementie, ><' ^ .a temperature de 

S^JSTi ^rX-^curseur, de L «ements sou, ,orm. gazeuse. le, 

type micro-onde ou du type radiofr*quence. ^ precurseurs prcviennent pour 

5. Procede selon la revendication 3 ou 4, caracttria* an c* qua k» pr«cu 

partle du substrat. M r*5t*riaa an ca qua I'lniectJon du precurseur de 

6. Procede selon I'une des revendications 3*5, cirKtWM en ca qi» , 

silicium est r ealis* en post-decharge. ^^4^ «n ce que Ton realise un pretraitement par 

7. Procede selon I'une des revendications 3*6, caractarta* en ce que. on °« 

plasma de ta surface. r*r«eteda* MdQU« Ton realise en outre un 

8 Procede selon I'une des revendications 3*7, <*r*^«« •« ~ qw 

post-traitement par plasma ou un post- Mttmanft J^^J^ „ gaz du Return est 

9 procede selon I'une des revendications 3*8, carectenae encaquw cy ^ 

un silane, notamment SIH*, SI2H6 ou Si3Ha. 
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tOProcedeselon^nedesrevend^ 
d^ote et de carbone sent choisis Pa™ 0^0. "j-""^^ C 2 H ^ plasmag6 ne 
1 1 Precede selon I'uno das revendications 3 a 10, caractame en cm qu« 

notamment de I' argon, de I'helium. °"J e "*™l?W? „ r - ct , ril . ,„ e . qu. la pression est inferieure a 
s 12. Precede selon rune des revend.cations 3 a 11. cm«rtM an e. q 

environ 13,3.10* Pa, en particulier inferieure ^^S* ri9 * en c. qu. le substrat est polymery du 
comport! »J moira tin. «««™ attncM (31 * '° ,J fl p01 „ Krai.t un «nt !• «• 

20 les charges Slectrostatiques. 
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